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(54) Getragerte Metallmembran, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung 



(57) Die Erf in dung betrifft eine getragerte Metal I- 
membran, wefche eine Metallmembran auf einer Tra- 
gerflache eines porosen Membrantragers enthatt. Die 
getragerte Metallmembran 1st dadurch erhaltlich, daB 
die Metallmembran auf die Tragerflache des Membran- 



tragers aufgebracht wird, wobei die Poren des Mem- 
brantragers vor dem Aufbringen der Metallmembran zu- 
mindest im Bereich der Tragerflache durch eine Hilfs 
substanz verschlossen sind und erst nach dem Aufbrin 
gen der Metallmembran durch Entfemen der Hilfssub 
stanz geoffnet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erf inclung betrifft eine getragerte Metall- 
membran, welche eine Metallmembran auf einem poro- 
sen Membrantrager enthalt, sowie ein Verfahren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung. Getragerte Me- 
tallmembranen dieser Art werden fur die Trennung von 
Gasgemischen eingesetzt, insbesondere fur die Abtren- 
nung von Wasserstoff aus einem Reformatgas zur Ver- 
sorgung von Brennstoffzellen mit dem notigen Brenn- 
gas. 

[0002] Fur diesen Zweck werden gewohnlich Palladi- 
um- oder Palladlumlegierungsmembranen auf porosen 
oder nicht porosen Tragem ebenso eingesetzt wie kom- 
pakte Palladium- oder Palladiumlegierungsmembra- 
nen. Als nicht porose Trager werden unteranderem Fo- 
lien aus f Or Wasserstoff durchlassigen Metallen verwen- 
det. Die Permeatlonsfahigkeit der Membranen fur Was- 
serstoff sleigt mil der Temperatur an. Die typischen Be- 
triebstemperaturen liegen deshalb zwischen 300 und 
600 °C. 

[0003] T. S. Moss und R. C. Dye [Proc.-Natl. Hydro- 
gen Assoc. Annu. U.S. Hydrogen Meet., 8th (1997), 
357-365] und T. S. Moss, N. M. Peachey, R. C. Snow 
und R. C. Dye [Int. J. Hydrogen Energy 23(2) , (1998), 
99-106 ISSN: 0360-3199] beschreiben die Herstellung 
und Verwendung einer Membran, die durch beidseitiges 
Aufbringen von Pd oder PdAg durch Kathodenzerstau- 
bung auf eine Folie aus einem Metall der 5. Nebengrup- 
pe erhalten wird. Die Dicken der beidseitig aufgebrach- 
ten Schichten konnen variiert werden, so da3 ein asym- 
metrisches Bauteil entsteht (zum Beisplel: 0,1 um Pd / 
40u,m V / 0,5 ujti Pd). Permeations versuche belegen ei- 
ne zwanzigmal hohere Wasserstoffpermeation im Ver- 
gleich zu selbsttragenden Pd-Membranen. Entspre- 
chend eignet sich die beschriebene Membran fur den 
Einsatz in einem PEM-Brennstoffzellen-System anstel- 
le der herkommlichen katalytischen Gasreinigungsstu- 
fen (Wassergasshift-Reaktion und praferentielle Oxida- 
tion von CO). 

[0004] Die GB 1 292 025 beschreibt die Verwendung 
von Eisen, Vanadium, Tantal, Nickel, Niob oder Legie- 
rungen davon als nicht porose Trager fur eine unzusam- 
menhangende, beziehungsweise porose, Palladium(- 
legierungs)-schicht. Die Palladiumschicht wird durch 
Druck-, Spruh- Oder galvanische Verfahren In einer Dik- 
ke von etwa 0,6 mm auf den Trager mit einer Dicke von 
12,7 mm aufgebracht. AnschlieGend wird die Dicke des 
so erzeugten Verbundes durch Rollen auf 0,04 bis 0,01 
mm vermindert. 

[0005] GemaB DE 197 38 513 C1 lessen sich durch 
abwechselnde, galvanische Abscheidung von Palladi- 
um und einem Legierungsmetall aus der 8. oder 1 . Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente auf ei- 
nem nicht naher spezifizierten metallischen Trager be- 
sonders dunne Wasserstofftrennmembranen (Schicht- 
dicken kleiner 20 um) herstellen. Zur Uberfuhrung der 
altemierenden Schichten in eine homogene Legierung 



kann an die galvanische Abscheidung eine geeignete 
Temperaturbehandlung angeschlossen werden. 
[0006] Als porose Trager fur Palladium(-legierungs)- 
Membranen kommen sowohl metallische als auch ke- 

5 ramische Materialmen in Frage. Dabei kann gemaB der 
JP 05078810 (WPIDS 1993-140642) Palladium bei- 
spieisweise durch Plasm asp ruh verfahren auf einen po- 
rosen Trager aufgebracht werden. 
[0007] Nach Y. Lin, G. Lee und M. Rei [Catal. Today 

io 44 (1998) 343-349 und Int. J. of Hydrogen Energy 25 
(2000) 211-219] kann eine defektfreie Palladiummem- 
bran (Schichtdicke 20-25u,m) auf einem rohrformigen 
Trager aus porosem Edelstahl 31 6L in einem stromlo- 
sen Beschichtungsverfahren hergestellt und als Bauteil 

is in einem Dampfreformierungsreaktor integriert werden. 
Bei Arbeitstemperaturen von 300 bis 400 °C wird ein 
gereinigtes Reformat mit 95 Vol.-% H 2 erhalten. Der op- 
timale Arbeitstemperaturberelch 1st allerdings streng 
begrenzt, da unterhalb von 300 °C eine durch den Was- 

20 serstoff bedingte Versprodung der Palladiummembran 
einsetzt, wahrend oberhalb von 400 bis 450 °C Legie- 
rungsbestandteile des Edelstahltragers in die Palladi- 
umschicht diffundieren und zu einer Verschlechterung 
der Permeationseigenschaften fuhren. 

25 [0008] Bevorzugt werden stromlose Beschichtungs- 
verfahren fur die Beschichtung keramischer Trager ver- 
wendet. So wird von E. Kikuchi [Catal. Today 56 (2000) 
97-101] die CVD- Beschichtung einer asymmetrischen, 
porosen Keramik mit Palladium beschrieben, die in ei- 

30 nem Methan- Dampfreformierungsreaktor zur Abtren- 
nung des Wasserstoffs aus dem Reformat eingesetzt 
wird. Die minimale Schichtdicke betragt 4,5 um. Bei 
diinneren Schichten kann die Gasdichtheit der Schicht 
nicht mehr gewahrleistet werden. Neben der CVD-Be- 

35 schichtung mit reinem Pd ist auch die Beschichtung mit 
Palladiumlegierungen moglich, wobei die Legierung mit 
Silber eine Versprodung der Palladiummembran verhin- 
dert und die Wasserstoffpermeabilitat erhoht. 
[0009] Neben reinen Wasserstofftrennmembranen 

40 werden fur die Anwendungen in Brennstoffzellensyste- 
men auch immer wieder Membranen beschrieben, die 
zusatzlich zur Wasserstofftrennschicht (Palladium) mit 
einer reaktiven Schicht versehen sind. So kann der po- 
rose Trager einer Palladium(-legierungs)-membran bei- 

45 spieiswelse auf der Serte : die nicht mit Pd beschichtet 
ist, mit einem Verbrennungskatalysator uberzogen wer- 
den. Die bei der Verbrennung an der reaktiven Seite frei- 
gesetzte Warme dient dann gleichzeitig dem Erhalt der 
Betriebstemperatur der Wasserstofftrennmembran (EP 

50 0924162 A1). Ein solches Bauteil kann dann hinter ei- 
nem Reformer in den Reform ierprozess integriert oder 
direkt in den Reformer eingebaut werden (EP 0924161 
A1, EP 0924163 A1). 

[0010] Dariiber hinaus sind nicht nur Palladiummem- 
55 branen zur Wasserstoffabtennung im Brennstoffzellen- 
bereich einsetzbar. Die EP 0945174 A1 stellt ein Kon- 
zept zur Verwendung universell aufgebauter Schicht- 
membranen vor, die sowohl feinporose, abtrennselekti- 
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ve Kunststoffe und/oder mehrere Keramikschichten 
und/oder Schichten aus einem abtrennselektiven Metall 
(vorzugsweise aus der4., 5. oder 8. Nebengruppe) ent- 
halten konnen, wobei diese Schichten auf einen poro- 
sen Trager (Glas, Keramik, Metallschaum, Kohle oder 
poroser Kunststoff) aufgebracht sind. 
[0011] Ziel der Entwicklung von Metal Imembran en fur 
die Abtrennung von Wasserstoff aus Gasgemischen ist 
es, hohe Permeationsraten fur Wasserstoff zu erhalten. 
Hierzu muss die Metallmembran so dunn wie moglich 
ausgebildet werden, ohne daB dabei Undichtigkeiten in 
Form von Lochern auftreten. Solche Membranen sind 
nur noch in getragerter Form zu verarbeiten. Damit der 
Membrantrager die Permeation von Wasserstoff so ge- 
hng wie moglich beeinflusst, muss er eine hohe Porosi- 
tat aufweisen. Daher besteht bei den bekannten Her- 
stellverfahren fur getragerte Membranen die Schwierig- 
kelt, eine defektfreie Membran auf einem porosen Tra- 
ger abzuscheiden. Hierbei trelen zwei Probleme auf. 
Zum einen konnen die beschriebenen Verfahren zur Ab- 
scheidung von zum Beispiel Palladium oder einer Pal- 
ladiumlegierung erst ab einer bestimmten Schichtdicke 
eine relativ defektfreie Membranschicht garantieren. 
Diese minimale Schichtdicke liegt bei etwa 4 bis 5 pm. 
Zum anderen bedingen die verwendeten Beschich- 
tungstechniken zur Auftragung der Membranschicht auf 
die porosen Membrantrager, daB die mittleren Poren- 
durchmesser des Membrantragers einen bestimmten 
Wert nicht uberschreiten durfen, da es sonst unmoglich 
ware, zusammenhangende und defektfreie Beschich- 
tungen aufzubringen. Die PorengroBe der bekannten 
Membrantragermaterialien, wie porose Keramiken oder 
porose Metalltrager, liegen daher unterhalb von 0,1 pm 
Dies hat zur Folge, daB der Stromungswiderstand des 
Gases durch die Poren nicht in einem wunschenswerte 
MaBe verringert werden kann. 

[0012] Die WO 89/04556 beschreibt ein elektroche- 
misches Verfahren zur Herstellung einer porenfreien, 
von einem porosen Metallkdrper gestutzten Membran 
auf der Basis von Palladium. GemaB dem Verfahren 
wird eine porenfreie Palladium(-silber)-membran auf ei- 
nem porosen, metallischen Trager dadurch erzeugt, 
daB eine Metallegierungsfolie (vorzugsweise Messing) 
einseitig galvanisch mit Palladium oder Pal lad i urn/Si I- 
ber beschichtet wird (Dicke der Palladiumschicht: ca. 
1 nm). Die Porositat des Tragers wird nachtraglich durch 
Herauslosen der unedlen Komponente aus der Mes- 
singfolie erzeugt. Das Herauslosen erfolgt elektroche- 
misch, wobei in einem zyklischen Verfahren zunachst 
beide Tragerkomponenten in Losung gebracht werden, 
sich jedoch die edlere Komponente direkt wieder auf der 
Palladiumschicht abscheidet (elektrochemische Umkri- 
stallisation). Die weniger edle Komponente der folien- 
formigen Legierung geht dabei praktisch quantitativ in 
Losung, so daB ein poroser Metallkorper, vorzugsweise 
ein poroser Kupferkorper, als Trager fur die Palladium/ 
Silber-Membran zuruckbleibt. 

[0013] Das Verfahren gemaB der WO 89/04556 hat 
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den Nachteil, daB die als Trager dienende Messingfolie 
praktisch komplett aufgeldst und durch elektrochemi- 
sche Umkristallisation wieder neu aufgebaut werden 
muss. Dadurch wird der Verbund zwischen der Palladi- 
5 umschicht und der Tragerfolie zerstort. Die mechani- 
sche Festigkeit der umkristallisierten Folie ist gering und 
ihre Porositat undefiniert. 

[0014] Aufgabe der vortiegenden Erfindung ist es, ei- 
ne getragerte Metallmembran fur die Wasserstoffab- 

io trennung aus Gasgemischen anzugeben, die nach ei- 
nem einfachen und kostengunstigen Verfahren herge- 
stellt werden kann. Ein weiterer Gegenstand der Erfin- 
dung sind getragerte Metallmembranen, deren Mem- 
brantrager eine bisher nicht realisierbare. hohe Porosi- 

'5 tat(mittlere PorengroBe und Porenvolumen) aufweisen. 
Weiterhin sind Metallverbundmembranen Gegenstand 
der vortiegenden Erfindung, bei denen die mittlere Po- 
rengrGBe der Membrantrager gr6Ber ist als die Dicke 
der Metallmembran. 

20 [0015] Diese Aufgabe wird durch eine getragerte Me- 
tallmembran gelost, welche eine Metallmembran auf ei- 
ner Tragerfiache eines porosen Membrantragers ent- 
halt. Die getragerte Metallmembran ist dadurch erhalt- 
lich, daB die Metallmembran auf die Tragerfiache des 

25 Membrantragers aufgebracht wird, wobei die Poren des 
Membrantragers vor dem Aufbrtngen der Metallmem- 
bran zumindest im Bereich der Tragerfiache durch eine 
Hilfssubstanz verschlossen sind und erst nach dem Auf- 
bringen der Metallmembran durch Entfernen der Hilfs- 

30 substanz geoffnet werden. 

[0016] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird 
zwischen der Tragerfiache des Membrantragers und 
seinen Kontaktflachen unterschieden. Die Tragerfiache 
umfaBt die gesamte fur die Beschichtung mit der Me- 

35 tallmembran zur Verfugung stehende Oberflache des 
Membrantragers, das heiBt sowohl die Flache der mit 
der Hilfssubstanz verschlossenen Poren, welche sie in 
der Ebene der Tragerfiache aufweisen, als auch die di- 
rekten Kontaktflachen des Membrantragers mit der Me- 

40 tallmembran nach Entfernen der Hilfssubstanz. 

[0017] Die erfindungsgemaBe Metallmembran ist 
zum Beispiel dadurch erhaltltch, daB ein poroser Mem- 
brantrager ausgewah It wird, dessen Poren vor dem Auf- 
bringen der Metallmembran entweder vollstandig oder 

45 nur im Bereich der vorgesehenen Tragerfiache mit einer 
Hilfssubstanz verschlossen werden. Der Membrantra- 
ger bestehl bevorzugt aus einem porosen Metall, einer 
Metallegierung, einem Sintermetall, einem Sinterstahl, 
einem Glas oder einer Keramik. Die Poren dieser Ma- 

50 terialien werden vor dem Aufbringen der Metallmem- 
bran zum Beispiel durch ein chemisch leicht losbares 
Metall, ein Salz, Graphit, ein Polymer oder cine hoch- 
molekulare, organische Verbindung verschlossen. 
[0018] Vor dem Aufbringen der Metallmembran emp- 

55 fjehlt es sich die Tragerfiache des Membrantragers 
durch geeignete MaBnahmen, wie zum Beispiel Schlei- 
fen und Polieren, zu glatten und insbesondere die spa- 
teren Kontaktflachen zur Metallmembran freizulegen 
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und zu reinigen. Die dadurch erzeugte hohe Oberfla- 
chenqualitat ubertragt sich auf die aufzubringende Me- 
tal Imemb ran und bleibt auch nach Entfernen der Hilfs- 
substanz erhatten. so daB die fertige, getragerte Metall- 
membran eine sehr ebene Struktur mit gleichmaBiger 
Schichtdicke aufweist. 

[0019] Die Hilfssubstanz kann aus den Poren des 
Membrantragers abhangig von den Eigenschaften der 
Substanz und des Membrantragers auf verschiedene 
Weise entfernt werden, wie zum Beispiel durch Aus- 
schmelzen, Ausbrennen, Aufldsen, chemisches Her- 
auslosen und elektrochemisches Herauslosen. 
[0020] Als Verfahren zum Aufbringen der Metallmem- 
bran auf den Membrantrager eignen sich die elektroche- 
mische Abscheidung. PVD- oder CVD- Verfahren. Von 
den PVD-Verfahren ist die Kathodenzerstaubung be- 
sonders fur die Abscheidung der Metallmembran geeig- 
net, da mit diesem Verfahren in der Regel sehr dichte 
Schichten mit geringer PorositaL das heiBt hoher Pak- 
kungsdichte, erzeugt werden konnen. 
[0021 ] Die soeben beschriebene Henstellung einer er- 
findungsgemaBen, getragerten Metallmembran umfaBt 
also die folgenden Verfahrensschritte: 

a) Fullen der Poren des pordsen Membrantragers 
mit der Hilfssubstanz, 

b) Glatten und Reinigen der Tragerflache, 

c) Aufbringen der Metallmembran auf die Tragerfla- 
che und 

d) Entfernen der Hilfssubstanz aus den Poren des 
Membrantragers. 

[0022] Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der 
getragerten Metallmembran besteht darin, daB ein zu- 
nachst nicht poroser Membrantrager ausgewahlt wird, 
der eine potentielle Porositat aufweist. Hiermit soil aus- 
gedruckt werden, daB der Membrantrager eine inhomo- 
gene Struktur aufweist, wobei die spateren Poren durch 
eine Hilfssubstanz gefullt sind, die erst nach dem Auf- 
bringen der Metallmembran auf die dafur vorgesehene 
Tragerflache des Membrantragers entfernt wird. 
[0023] In einfacher Weise laBt sich das dadurch rea- 
lisieren, daB der Membrantrager aus einer mehrphasi- 
gen, eutektischen Legierung besteht und die Hilfssub- 
stanz durch die in Phasendomanen angeordnete uned- 
lere (elektronegativere) Phase gebildet wird, die nach 
Aufbringen der Metallmembran unter Bildung der Poren 
elektrochemisch herausgelost wird. Besonders eignet 
sich hierfiirdie eutektische Legierung AgCu, die aus ei- 
ner Cu-reichen und einer Ag-reichen Legierungsphase 
besteht. Die Cu-reiche Phase ist elektronegativer und 
kann selektiv auf elektrochemisch en Wege aus dem 
Membrantrager unter Ausbildung der gewunschten Po- 
rositat herausgelost werden. Die Ag-reiche Phase bleibt 
dabei nahezu unberiihrt. Wahrend gemaB der WO 
89/04556 der Membrantrager vollstandig aufgelost und 
umgebaut wird, bleibt gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung ein starres Gerust aus der Ag-reichen Legierungs- 



phase erhalten - mit entsprechend positiven Auswirkun- 
gen auf die Stabilitat des Membrantragers. 
[0024] Bevorzugt betragt der Kupfergehalt der eutek- 
tischen Legierung zwischen 20 und 80 Gew.-%, bezo- 

5 gen auf das Gesamtgewicht der Legierung. Durch ge- 
eignete Warmebehandlung des Tragers bei 400 bis 750 
°C vor oder nach dem Aufbringen der Metallmembran 
kann seine Gefugestruktur und damit seine spatere Po- 
rositat in vorteilhafter Weise beeinfluBt werden. 

10 [0025] Die Herstellung einer erfindungsgemaBen , ge- 
tragerten Metallmembran unter Verwendung eines 
Membrantragers aus einer eutektischen Legierung um- 
faBt also die folgenden Verfahrensschritte: 

*5 a) Reinigen der Tragerflache des Membrantragers, 

b) Aufbringen der Metallmembran auf die Tragerfla- 
che, 

c) Behandeln des Verbundes aus Metallmembran 
und Membrantrager bei Temperaturen zwischen 

20 300 und 700°C und 

d) elektrochemisches Herauslosen der unedleren 
Phase des Membrantragers. 

[0026] Bevorzugt wird die erfindungsgemaBe, getra- 

25 gerte Metallmembran als Gastrennmembran fur die 
Wasserstoffabtrennung aus Gasgemischen eingesetzt. 
In diesem Fall wird die Metallmembran bevorzugt aus 
Palladium oder aus einer Palladiumlegierung herge- 
stel It , beispiels weise aus Pd Ag23 , PdCu40 oder P d Y 1 0 . 

30 [0027] Fur die Verwendung als Gastrennmembran ist 
eine geringe Dicke der Metallmembran gefordert, urn ei- 
ne mdglichst hohe Permeabilrtat fur das gewiinschte 
Gas zu gewahrleisten. Gastrennmembran en aus Palla- 
dium oder Palladiumlegierungen mit einer Dicke von 

35 mehr als 20 ujti sind fur die Abtrennung von Wasserstoff 
aus Gasgemischen wegen der hohen Edelmetallkosten 
und der geringen Permeationsleistung nur noch von ge- 
ringem Interesse. Membranen mit einer Dicke von we- 
niger als 0,3 urn konnen vermehrt Defekte aufweisen. 

40 AuBerdem steigt bei diesen geringen Dicken auch die 
Permeabilitatfur unerwunschte Gase. Auf Grund beider 
Effekte sinkt die Trennleistung der Membran bei Mem- 
brandicken unterhalb von 0,3 um auf nicht mehr tole- 
rierbare Werte. Bevorzugt weist die Metallmembran 
deshalb eine Dicke zwischen 0,3 und 5, bevorzugt zwi- 
schen 0,5 und 3 uxn auf. 

[0028] Der porose, metallische Membrantrager dient 
zur Stutzung der dunnen Metallmembran, wobei der 
Membrantrager die Permeationsfahigkeit der Metall- 

50 membran mdglichst wenig gegenuber einer gleichdik- 
ken, frertragenden Metallmembran verschlechtern soli- 
te. Andererseits ist eine gewisse Mindestdicke des 
Membrantragers erforderlich, um die notwendige me- 
chanische Stabilitat der getragerten Membran zu ge- 

55 wahrleisten. Die Dicke des Membrantragers sollte da- 
her weniger als 1 00 p.m betragen und 20 p.m nicht un- 
terschreiten. Bevorzugt werden Dicken des Membran- 
tragers zwischen 50 und 20 u,m angestrebt. 
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[0029] Bei der Anwendung der getragerten Metals 
membran ate Gastrenn mem bran fur Wasserstoff enthal- 
tende Gasgemische kommt es infolge der stark schwan- 
kenden Betriebsbedingungen zu zeitlich variierenden 
Volumen- und Dimensionsanderungen der Membran 5 
durch die Einlagerung und Freisetzung von Wasserstoff 
und durch Temperaturwechsel. Die Dimensionsande- 
rungen derMetallmembran sollten dabei in etwa dersel- 
ben GroBenordnung wie die der Membrantrager liegen. 
Bezogen auf temperaturbedingte Volumen- und Dimen- io 
sionsanderungen hei3t dies, daB bevorzugt Metallver- 
bundsysteme (Metallmembran auf einem metallischen 
Membrantrager) eingesetzt werden, da hier die thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten der Verbundmateria- 
lien gegenuber heterogenen Metal l-Keramik-Verbund- '5 
systemen (Metallmembran auf einem keramischen 
Membrantrager) geringere Unterschlede aufweisen. 
[0030] Von den oben erwahnten M emb ran m ate ri alien 
PdAg23, PdCu40 oder PdY1 0 weist PdAg23 wesentlich 
starkere Dimensions- und Volumenanderungen bei der 20 
Wasserstoffeinlagerung auf als PdCu40. Fur die Was- 
serstoff reinigung wird daher bevorzugt eine Metallmem- 
bran aus PdCu40 auf einem Membrantrager aus AgCu 
verwcndet. 

[0031] Haufig ist es von Vorteil, die Metallmembran 25 
mehrschichtig aufzubauen. In diesem Fall ist es mog- 
lich, die erste, direkt auf dem Membrantrager liegende 
Schicht als Diffusionsbarriere auszubilden. Die Diffusi- 
onsbarriere soli insbesondere bei metallischen Mem* 
brantragem verhindern, daB beim Betrieb der getrager- 30 
ten Metallmembran keine Veranderung der Legierungs- 
zusammensetzung der Metallmembran durch Diffusion 
von Legierungsbestandteilen in die Membran hinein 
oder aus der Membran heraus erfolgt. Eine derartige 
Veranderung der Legierungszusammensetzung kann 35 
die Permeationsfahigkeit der Metallmembran erheblich 
beeinflussen. Als Diffusionsbarriere eignen sich kerami- 
sche Oxide wie zum Beispiel Aluminiumoxid, Titandi- 
oxid und Ceroxid. Alternativ zu oxidischen Diffusions- 
barrieren konnen auch Schichten aus Metallen wie Va- *o 
nadium, Tantal oder Niob eingesetzt werden, die eine 
gute Permeabilitatfur Wasserstoff aufweisen. Die Dicke 
dieser Schichten sollte im Falle der Oxide nicht groBer 
als 0,5 urn und im Falle der Metalle nicht groBer als 2 
u.m sein. Bevorzugt ist in belden Fallen die Dicke der 45 
Schichten nicht groBer als 0,1 um. 
[0032] Bei Einsatz der getragerten Metallmembran 
zur Reinigung von Reformatgas kann es zweckmaBig 
sein, die getragerte Metallmembran mit einem Kataly- 
sator zu kombinieren. Zu diesem Zweck kann auf den 
porosen Membrantrager auf der der Metallmembran ab- 
gewandten Seite eine katalytisch wirksame Beschich- 
tung aufgebracht werden. Alternativ dazu kann anstelle 
der katalytischen Beschichtung auch eine funktionelle 
Schicht zum Gettern von Verunreinigungen und Schad- 55 
stoffen aufgebracht werden. 

[0033] Die erfindungsgemaBe, getragerte Metall- 
membran wird bevorzugt fur die Abtrennung von Was- 



serstoff aus Gasgemischen, insbesondere aus Refor- 
matgasen, eingesetzt. Die Erfindung erlaubt die Her- 
stellung von getragerten Metalimembranen. die Mem- 
brantrager mit bisher nicht realisterbarer, hoher Porosi- 
tat (mittlere PorengroBe und Porenvolumen) aufweisen. 
Bei Dicken der Gastrenn membran von 0,3 bis 5, bevor- 
zugt von 0,5 bis 3 um, weist der Membrantrager eine 
mittlere PorengroBe groBer als 0,5 und kleiner als 10 
um auf. Erstmalig wird hier also eine getragerte Metall- 
membran beschrieben, bei der die mittlere PorengroBe 
des Membrantragers groBer ist als die Dicke der Metall- 
membran. Sie weist daher hervorragende Wasserstoff- 
permeationsieistungen auf. 

[0034] In der Regel wird die getragerte Metallmem- 
bran in Form ebener Folien verwendet. Die Metallmem- 
bran kann jedoch auch in Form verschiedenartiger, geo- 
metrischer Strukturen hergestellt werden, die zusatzlich 
den Vorteil haben, daB ihre mechanische Stabilitat we- 
sentlich besser ist als die einer ebenen Membran glei- 
cher Wandstarke. Insbesondere kann die getragerte 
Metallmembran auch in Form diinner Rohrchen herge- 
stellt werden. 

[0035] Die Erfindung wird an Hand der Figuren 1 bis 
6 und an Hand derfolgenden Beispiele naher ertautert. 
Es zeigen: 

Flgur 1 : Idealisierter Querschnitt durch eine erfin- 
dungsgemaBe, getragerte Metallmembran 
vor dem Entfemen der Hilfssubstanz aus 
den Poren des Membrantargers 

Figur 2: Idealisierter Querschnitt durch eine erfin- 
dungsgemaBe, getragerte Metallmembran 
nach dem Entfemen der Hilfssubstanz aus 
den Poren des Membrantargers 

Figur 3: Idealisierter Querschnitt durch eine erfin- 
dungsgemaBe, getragerte Metallmembran 
mit einer Diffusionsbarriere zwischen Me- 
tallmembran und Membantrager 

Figur 4: Idealisierter Querschnitt durch eine erfin- 
dungsgemaBe, getragerte Metallmembran 
mit einer Diffusionsbarriere zwischen Me- 
tallmembran und MembrantrSger und mit 
einer katalytischen Beschichtung des Mem- 
brantragers auf der der Metallmembran ab- 
gewandten Seite des Membrantragers 



so Figur 5: 



Querschliff durch eine erfindungsgemaBe, 
getragerte PdAg-Membran auf einem Mem- 
brantrager aus AgCu 



Figur 6: Porose Tragerstruktur eines Membrantra- 
gers aus einer eutektischen AgCu-Legie- 
rung nach Herauslosen der kupferreichen 
Phase. 
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[0036] Figur 1 zeigt eine idealisierte Darstellung eines 
Querschnitts durch eine erfindungsgemaBe, getragerte 
Metallmembran vor dem Herauslosen der Hilfssubstanz 
aus den Poren des Membrantragers. (1) bezeichnet die 
Metallverbundmembran, das heiBt den Verbund aus 
Metallmembran (2) und Membrantrager (3). Die Ober- 
fiache des Membrantragers an der Grenzflache zwi- 
schen Metallmembran und Membrantrager ist die Tra- 
gerf lache (4). Sie setzt sich aus verschiedenen Flachen- 
anteilen zusammen, namlich aus Anteilen (7), die vom 
Membrantragermaterial (5) und Anteilen (8), die von 
den mit der Hilfssubstanz verschlossenen Poren (6) in 
der Ebene der Tragerf lache gebildet werden. Die Fla- 
chenanteile (8) sind die schon zuvor als Kontaktflachen 
bezeichneten Flachen des Membrantragers. 
[0037] Figur 2 zeigt die Verhaltnisse von Figur 1 nach 
Herauslosen der Hilfssubstanz. 

[0038] WShrend des Betriebs der Membran als Gast- 
rennmembran bei der Reinigung von Wasserstoff kann 
es zu einer Diffusion des Materials des Membrantragers 
in die Metallmembran (2) kommen und zu einer uner- 
wunschten Vemngerung der Permeabilitat der Metall- 
membran fur Wasserstoff f uhren . Zur Verminderung die- 
ser Diffusion kann zwischen der Metallmembran (2) und 
dem Membrantrager (3) eine diffusionshemmende Bar- 
riere (9) eingefiigt werden. Figur 3 zeigt eine solche An- 
ordnung. Geeignete Materialien fur die Diffusionsbarrie- 
re sind die schon oben genannten keramischen Oxide 
wie zum Beispiel Aluminiumoxid, Titandioxid und Cer- 
oxid und Schichten aus den Metallen Vanadium, Tantal 
oder Niob. 

[0039] Figur 4 zeigt eine Ausfuhrungsform der erfin- 
dungsgemaBen Metallverbundmembran, bei der der 
Membrantrager auf der der Metallmembran abgewand- 
ten Fiache mit einer Funktionsschicht (10) beschichtet 
ist. Hierbei kann es sich um eine katalytische Schicht 
zur CO Konvertierung (Wassergas Shift), Oxidation von 
Kohlenmonoxid oder um eine Schwefelspezies (z.B. 
Schwefelwasserstoff) absorbierende Schicht handeln. 

Beispiel 1: 

[0040] Auf 50 urn dicken Folien aus AgCu28 wurden 
durch galvanische Abscheidung dunne Pd-Schichten 
mit Schichtdicken von 0,5, 1 und 2 u.m hergestellt. 
[0041] Nach einer W&rmebehandlung der beschich- 
teten Folien unter Schutzgas (Argon) bei 600 °C fur die 
Dauer von 30 min wurde die Cu-reiche Phase aus dem 
AgCu28-Legierungsmaterial der Membrantrager her- 
ausgeldst. Das Herauslosen erfolgte anodisch in einem 
schwefelsauren Elektrolyten mit 10%-iger Schwefel- 
saure im potentiostatischen Betrieb bei 40 °C und kon- 
stant 230 mV Badspannung innerhalb von 20 Stunden. 
Dadurch wurde eine offene Porenstruktur in der Mem- 
brantragerfolie erzeugt. 

[0042] Metallographische Untersuchungen und Auf- 
nahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop iiber 
den Querschnitt derfertiggestellten, getragerten Metall- 



membran zeigten test haftende, dichte Pd-Membranen 
auf einer porosen AgCu-Tragerschicht mit durchgehen- 
der Porositat und einer PorengroBe von 1 bis 5 p,m. 

5 Beispiel 2: 

[0043] Auf eine Folie aus AgCu28 wurde durch Ka- 
thodenzerstaubung von einem PdAg23-Target eine 2 
ujti dicke PdAg23-Schicht aufgebracht. 
10 [0044] Nach einer Warrnebehandiung der beschich- 
teten Folie unter Schutzgas (Argon) bei 600°C fur die 
Dauer von 30 min wurde die Cu-reiche Phase aus dem 
AgCu28-Legierungsmaterial des Membrantragers her- 
ausgelost. Das Herauslosen erfolgte anodisch in einem 
15 schwefelsauren Elektrolyten mit 10%-iger Schwefel- 
saure im potentiostatischen Betrieb bei 40 °C und kon- 
stant 230 mV Badspannung innerhalb von 20 Stunden. 
Dadurch wurde eine offene Porenstruktur in der Mem- 
brantragerfolie erzeugt. 
20 [0045] Figur 5 zeigt die rasterelektronenmikroskopi- 
sche Aufnahme eines Querschliffs durch die so herge- 
stellte Metallverbundmembran nach Herauslosen der 
kupferreichen Phase aus dem Membrantrager. Es ist 
deutlich die grobporige Struktur des Membrantragers 
25 erkennbar. Die mittlere GroBe der Poren ist groBer als 
die Dicke der Metallmembran. Die Metallmembran weist 
eine Ebenheit auf, die nicht erreichbar gewesen ware, 
wenn sie auf einen schon mit Poren versehenen Mem- 
brantrager aufgebracht worden ware. Der mittlere Po- 
st? rendurchmesser nimmt mit zunehmender Entfernung 
von der Metallmembran zu und ist an der der Metall- 
membran abgewandten Oberflache des Membrantra- 
gers am groBten. Diese Gradientenstruktur ist bedingt 
durch die oben beschriebene Art des anodischen Her- 
35 auslosens der kupferreichen Phase des Tragers. 

Beispiet 3: 

[0046] Es wurde aus einer weiteren Membrantrager- 
40 folie aus AgCu28 wie in den Beispielen 1 und 2 die kup- 
ferreiche Phase aus der Folie herausgelost. Die Mem- 
brantragerfolie wurde vor dem Herauslosen der kupfer- 
reichen Phase einer anderen Warrnebehandiung als in 
den Beispielen 1 und 2 unterworf en, um den EinfluB der 
45 Warrnebehandiung auf die Ausbildung der Porenstruk- 
tur zu untersuchen. 

[0047] Figur 6 zeigt einen Querschliff durch die so be- 
handelte Membrantragerfolie. Der mittlere Porendurch- 
messer der erzeugten Porenstruktur wesentlich kleiner 

so als in Figur 5 und macht deutlich, daB die Porositat und 
die Porenstruktur des Membrantragers durch die Art der 
Herstellung des eutektischen Membrantragers aus 
AgCu28-Legierung beeinfluBt werden kann. Grundsatz- 
lich ist fur die entstehende PorengroBe entscheidend, 

55 wie die Abkuhlbedingungen bei der Herstellung der 
AgCu28 Legierung gewahlt werden, wie die thermome- 
chanische Behandlung, das heiBt z.B. das Auswalzen 
erfolgt, und wie lange die thermische Nachbehandlung 
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dauert. Eine schnelle Abkuhlung bei der Herstellung von 
AgCu28 bedingt eine geringe PhasengroBe und damit 
letztlich einen kleinen Porendurchmesser im Membran- 
trager; eine langere thennnische Nachbehandlung der 
Folie nach der thenmomechanischen Verforrnung fuhrt 
zu einer Rekristallisation und damit zu einer Vergrobe- 
rung der Phasendomanen, was letztlich zu einem gro- 
Beren Porendurchmesser (wie in Beispiel 2) im Mem- 
brantrager fuhrt. Auch durch geringfugige Variation in 
der Gesamtzusammensetzung des aus verschiedenen 
Phasen (Ag-reich oder Cu-reich) bestehenden AgCu28 
kann die PhasengroBe und damit die spatere Porengro- 
Be beeinfluBt werden. Diese Verfahren sind aber nicht 
Gegenstand dieser Patentschrift. 
[0048] Wenn auch in den vorstehenden Beispielen 
nur Membrantrager aus einer eutektischen AgCu28-Le- 
gierung eingesetzt wurden. so ist die Herstellung der er- 
findungsgemaBen Membran nicht auf solche Membran- 
trager beschrankt. Wie schon vorstehend beschrieben, 
konnen auch porose Membrantrager eingesetzt wer- 
den, deren Poren vor dem Aufbringen der Metallmem- 
bran mit einer Hilfssubstanz verschlossen und erst da- 
nach wieder durch Herauslosen der Hilfssubstanz ge- 
offnet werden. 



Patentansp ruche 

1 . Getragerte Meta II membran enthaltend eine Metal I- 
membran auf einer Tragerflache eines porosen 
Membrantragers, 

dadurch erhaltlich, 

daB die Metallmembran auf die Tragerflache des 
Membrantragers aufgebracht wird, wobei die Poren 
des Membrantragers vor dem Aufbringen der Me- 
tallmembran zumindest im Bereich der Tragerfla- 
che durch eine Hilfssubstanz verschlossen sind 
und erst nach dem Aufbringen der Metallmembran 
durch Entfernen der Hilfssubstanz geoffnet werden. 

2. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Membrantrager aus einem porosen Metall, 
einer Metallegierung, einem Sintermetall, einem 
Sinterstahl, einem Glas Oder einer Keramik gefer- 
tigt ist und die Hilfssubstanz ein chemisch leicht los- 
bares Metall, ein Salz, Graphil, ein Polymer oder 
eine hochmolekulare, organische Verbindung ist. 

3. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trager aus einer mehrphasigen, eutekti- 
schen Legierung besteht und die Hilfssubstanz 
durch die in Phasendomanen angeordnete unedle- 
re (eiektronegativere) Phase gebiidet wird, die nach 
Aufbringen der Metallmembran unter Bildung der 
Poren elektrochemisch herausgelost wird. 



4. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trager aus der eutektischen Legierung Ag- 
Cu besteht und die Porositat durch elektrochemi- 
5 sches Herauslosen der Cu-reichen Phase gebiidet 

wird. 

5. Getragerte Metallmembran nach einem der hervor- 
gehenden Anspruche, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metallmembran durch elektrochemische 
Abscheidung, durch PVD- oder CVD- Verfahren auf- 
gebracht wird 

15 6. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aufgebrachte Metallmembran aus Palladi- 
um oder einer Palladiumlegierung besteht. 

20 7. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metallmembran PdAg23, PdCu40 oder 
PdY1 0 enthalt. 

2s 8. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metallmembran eine Dicke von weniger als 
5, vorzugsweise von 2 bis 0,3 jjm, aufweist. 

30 9. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die mittlere PorengroBe des Membrantragers 
groBer als 0,5 und kleiner als 10 ujti ist. 

35 10. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die mittlere PorengroBe des Membrantragers 
groBer ist als die Dicke der Metallmembran. 

40 11. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metallmembran als mehrschichtige Mem- 
bran ausgefuhrt ist. 

45 12. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 11 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwischen Metallmembran und Membrantrager 
eine als Diffusionsbarriere wirkende Schicht ange- 
ordnet ist. 

50 

13. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Folie oder Rohrchen ausgefuhrt ist. 

55 14. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Membrantrager in Form eines porosen Wa- 
benkorpers vorliegt. 
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15. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf den porosen Membrantrager auf der der 
Metallmembran abgewandten Seite eine kataly- 
tisch wirksame Beschichtung aufgebracht ist. 5 

16. Getragerte Metallmembran nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf den porosen Membrantrager auf der der 
Metallmembran abgewandten Seite eine funktio- 10 
nelle Schicht zum Gettern von Verunreinigungen 
und Schadstoffen aufgebracht ist. 

17. Verwendung einer getragerten Metallmembran 
nach einem der vorhergehenden Anspruche zur 15 
Abtrennung von Wasserstoff aus Gasgemischen. 



18. Verfahren zur Herstellung einer getragerten Metall- 
membran nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verfahren die folgenden Schritte umfaBt: 



20 



a) Fullen der Poren des porosen Membrantra- 
gers mit der Htlfssubstanz, 

b) Glatten und Rein i gen der Tragerfiache, 

c) Aufbringen der Metallmembran auf die Tra- 
gerfiache und 

d) Entfernen der Hilfssubstanz aus den Poren 
des Membrantragers. 

19. Verfahren zur Herstellung einer getragerten Metall- 
membran nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB das Verfahren die folgenden Schritte umfaBt: 

a) Reinigen der Tragerfiache des Membrantra- 
gers, 

b) Aufbringen der Metallmembran auf die Tra- 
gerfiache, 

c) Behandeln des Verbundes aus Metallmem- 
bran und Membrantrager bei Temperaturen 
zwischen 300 und 700°C und 

d) elektrochemisches Herauslosen der unedle- 
ren Phase des Membrantragers. 
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A 


14-10- 


1970 


DE 


1800983 Al 


30-04-1969 








FR 


1587441 A 


2G-03-1970 












JP 


49024253 B 


21-06-1974 












NL 


6814318 A 


11-04-1969 












US 


3502455 A 


24-03-1970 


US 


3533863 


A 


13-10- 


1970 


KEINE 






wo 


9933545 


A 


08-07- 


1999 


KR 


247557 Bl 


15-03-2000 








WO 


9933545 Al 


08-07-1999 


us 


5958091 


A 


28-09- 


1999 


JP 


8040703 A 


13-02-1996 








US 


5674301 A 


07-10-1997 


wo 


8904556 


A 


18-05- 


1989 


CH 


675843 A5 


15-11-1990 








WO 


8904556 Al 


18-05-1989 












EP 


0358727 Al 


21-03-1990 












JP 


2502320 T 


26-07-1990 


us 


5994754 


A 


18-05- 


1999 


WO 


0005169 Al 


03-02-2000 








AU 


8125898 A 


14-02-2000 












EP 


1098841 Al 


16-05-2001 


us 


5734092 


A 


31-03- 


-1998 


US 


5663488 A 


02-09-1997 








EP 


0745845 A2 


04-12-1996 












JP 


8327620 A 


13-12-1996 












LIS 


5744696 A 


28-04-1998 
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